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研究成果の概要（和文）：ホイスラー構造を持つNi-Mn-Z(Z=In,ＳｌＩ）磁性形状記’億合金はマルテ
ンサイト相にて巨大磁気抵抗効果を示す。上記合金のiliili送、磁気特性の研究により、マルテン

サイト変態温度における抵抗率の変化(Ｍと磁化の変化(△ﾙ')の間に強い相関があること
が分かった。上記合金の電子状態を調べるＦ１的で、光電子分光実験と第一原理計算を行った。

研究成果の概要（英文）：Themagneticshapemelnoryalloys(MSMAs)Ni-MI1-Z(Z=1,,811)withUle

Heusler-typestructureexhibitagiantma瓢etoresistancecH1ectinthemartensiticphase.Ｗｂ:(bundthe
strongcorrelationbetweeｎＡｐａｎｄＡＭｌｉｎｗｈｉｃｈ△/,andAMmeanthejumpoftheresistivitypandthe
magnetizationMatthemartensitictransitiontemperatL1re,respectivelylFurthermore,wecarriedoutthe
hardx-rayphotoemissionsl〕ectroscol〕ymeasurementsandthefirst-pril1ci]〕lescalculationfbrNi-Mn-Z
(Z=111,s､)MSMAs．
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１．研究開始当初の背景

報告者等は、以前にＮｉ－Ｍｎ基磁性形状記
'億合金の磁場誘起逆マルテンサイト変態を
世界に先駆けて見出し、この現象を“メタ磁
性形状記憶効果”と命名した。更に報告者等
は磁場誘起逆マルテンサイト変態に伴い、電
気抵抗率が急激に減少する（巨大磁気抵抗効

果）ことも見出した(2006年)。この現象は見
出されて間もないため、｜〔大磁気抵抗効果の
電子論的解明は、研究開始当初全くなされて

いなかった。

２．研究のＦｌ的

（１）Ｎｉ－ＭｎＺ（Z=１，，８､）磁｣ﾄﾞk形状記憶
合金のlIiiii送現象と磁気特性およびミ
クロな砺子状態を詳細に調べ、上記

合金に現れる巨大磁気抵抗効果の機
構を解IﾘＩすることを研究の目的とす
る、

直接経費 間:腰経費 合計

２００９年度 15001000 450,000 Ｌ９５ｑＯＯＯ

２０１０年度 900,000 270,000 1，１７０，０００

２０１１年度 900,000 270,0()０ Ｌ１７００００

年度

年度

総ＩｷＩ 3,300,000 990,000 4,290,000



Ni-Mn-Z（Z=1,,ｓ､）磁性形状記憶
合金以外の巨大磁気抵抗効果を示す
新磁性形状記1億合金を探索すること
も研究の日的である。

イスラー樅造を持つ磁性形状記憶合金に現

れる巨大磁気抵抗効果の機構解明のため

NiMn-Z（Z=ＩｎＳｎ）合金以外の新.磁性形状記
憶合金を探索し､課題研究期間中にPd-Mn-Sn
新合金を見}Ｉ化た゜同合金も巨大磁気抵抗

効果を示すことを確認した。詳細は以下の通
りである。

(２）

３．研究の方法

（１）アーク熔解炉を使って、Ni-Mn-Z

（Z=1,,ｓn,０a）合金を作製する。
（２）Ni-Mn-Z(Z=1,,ｓ､,Ｇａ）合金以外の

新磁性形状記憶合金を探索する。
（３）Ｘ線、電子線、’１小ｌｌｋ子線回折実験に

より結,鼎,構造を明らかにする。

（４）上記合金の輸送現象、特に電気抵抗
率の磁場および温度依存性を調べる。

（５）中性ｆｌ１ｉ１折実験、メスバウワー分光
実験により、磁気鵬造及び電子状態
の知見を得る。

（６）量子干渉型磁力計（SQmD）による
磁化測定および透磁率測定により作
製した合金の磁気特性を調べる。

（７）バルク敏感光電子分光実験、第一原
理計算によりフェルミレベル近，傍に
おける電子状態の知見を得る。

（８）実験および計算結果を基にして、

Ｎｉ－Ｍｎ蕊磁性形状記憶合金に現れる
巨大磁気抵抗効果の機構について考
察する。

①Ｎｉ２Ｍｎ１球Z1式（か1,,ｓ､）関連物質
のIMi送Ｉ侍Ｉ性

Ｎｉ2Ｍ,1.3761,0624は磁性形状記憶合金の典
)側的物質である。同合金のオーステナイト相

のキュリー温度は約306Ｋで､温度を下降さ

せると磁化が約260Ｋで急激に減少する。こ

の変化はオーステナイト相からマルテンサ

イト相への転移に対･応する。同合金の電気抵
抗率測定によりマルテンサイト変態により

電気抵抗率が約１６０９'６噌加することがわかっ

た。Fig.１は最大40Ｔまでのパルス磁場'ｷ'で
測定した同合金の電気抵抗率の磁場依存｣性
である。図':１４１の矢印は、マルテンサイト変態

開始温度とオーステナイト変態終了温度で

ある。図巾から明らかなように測定したどの

温度においても巨大磁気抵抗効果が観測さ

れる。マルテンサイト変態温度ＺＭ直下の温
度領域においては、数Ｔ程度の磁場で磁場誘

起逆マルテンサイト変態が現れる。八１近傍
の淵度から温度を下降させると、磁場誘起逆

マルテンサイト変態磁場日上は増力Ⅱしていく
が、低温においては温度の下降に伴い逆に

氏は減少する。これはカイネテックアレスト
減少に関係している｡Fig.２は巨大磁気抵抗効
果を示す多くのホイスラー型磁性形状記'億

合金における八,近傍における磁化の差△Ｍ

と磁場による電気抵抗のとび△ｐの関係を示
したものである。図からわかるようにＡＭと

〃の間には強い相関が見られ、△Ｍが大きい
物質は卯も大きくなっている。すなわち巨
大磁気抵抗効果を持つ物質の開発において

は、ｕ‘の大きい物質を探索すればよいこと

がわかる。Fig.２は本課題研究の成果として
初めて得られた図で、その物理的内容の理解
は今後の課題である。

４．研究成果

（１）主なる研究成果

Ni-Mn-Z(Z=111,s､）ホイスラー合金に現れ
る賦大磁気抵抗効果の機構･解明には、Ｌ記合
金の電子状態を明らかにすることが必須で

ある。本研究課題においては、Ｎｉ５０断面

Ni-Mn-Z(Z=1,,s11)関連合金の研究に熊点を
絞った。初めに、Ni2MnM[､,パ合金、
Ni５１)Ｍｎ37(Sn1叙InjJl3合金、Ni2MmL48ざFqSno52
合金をアーク溶解法で作製し、粉末Ｘ線回折

実験により絃i1iiIl評価を行った。透磁率および
磁化測定により、上記合金の磁気特'''１１を調べ
た。４端子法を使って電気抵抗率の磁場、温

度依存性を調べた。上記合金の電子状態を調
べる目的で、バルク敏感光電子分光の実験を

こなった。更に上記合金のフェルミレベル近
傍の電子状態、原子磁気モーメントをi;IHIくる

目的で第一原理計算を行った。その結果、全

ての上記合金のマルテンサイト相にて巨大

磁気抵抗効果を観測した。虹に、Ni2Mnﾄﾊ1,,ざ
合金にて、マルテンサイトイUからオーステナ
イトＭへの磁場誘起逆マルテンサイト変態

の臨界,磁場の淵度依存性を磁気抵抗測定実
験により調べた。Ni2Mnl51no5合金の光電子
分光実験および第一原理計算の結果は、｜可合
金のマルテンサイト相において擬ギャップ
が形成されている可能性を示唆している。ホ

②Ni2MnMn,ざ磁性形状記憶合金のフェルミ
レベル近`傍の電子状態

Ni2Mn,鄙Z,訳（Z=111,ｓ､）磁性形状記憶合金
に現れる阪大磁気抵抗効果の電子論的起因

を調べるドＩ的でパルク敏感光電子分光実験

と第一原理計算を行った｡ＮｉｺﾞＣＭ､…In25証(X=０，

３，６，９）合金の種々の温度における光電子分
光実験の結果、オーステナイト相においては
フェルミレベル直下にＮｉ原子の3.少数スピ

ンＧ２軌道によるピークが現れている。マル
テンサイト変態温度以下に温度を降下する



億合金の巨大磁気抵抗効果のミクロな起因
についての重要な知見であり、今後の研究に

大きな影響を与えることが予想される。

とこのピークは完全に消失しザ低いエネルギ

ー側にシフトしていることが分かった。従っ
て上記合金に現れるマルテンサイト変態の

起因はバンドヤーンテラー効果によると推
定される。第一原理計算においてもオーステ
ナイト相においてフェルミレベル直下にあ

った状態密度(DOS)がマルテンサイト相にて
消失しており、計算結果は上述の光電子分光
実験の結果と矛盾しない。第一原ｌｉｌ１ｌ計算の驚
くべき結果は、Ni2MnL5Inq5合金のマルテン
サイト相において擬ギャップが形成されて
いるように見えることである。上記合金のマ

ルテンサイト相に残ったフェルミレベル近

傍の状態密度はs-likeである。擬ギャップ形
成が即電気抵抗率の上昇（巨大磁気抵抗効果

の出現）に関係しているかどうかは不明であ
るが、巨大磁気抵抗効果発生の機椛解明に重
要な知見であることを期待している。本第一

原理計算は共同研究者である白井正文教授
（東北大学電気通信研究所）と三iiii良雄助教
（東北大学電気通信研究所）によってなされ
た。

(３）今後の展望

本課題研究において、低大磁気抵抗効果を

示すＰｄ－Ｍｎ－Ｓｎ系合金を|[:上界に先駆けて合成
した。Pd-Mn-Sn合金の結晶学的、磁気的およ

び電気的特Jltは従来報告されているNi-Mn-Z

(Z=1,,s１１）合金のそれと類`似しているが、
Pd-Mn-Sn合金の磁気およびマルテンサイ

ト変態温度はＮｉ-ＭかＺ（Z=1,,s１１)合金のそれ
より低く物性測定に好都合の物質である。さ

らに、Pd-Mn-Sn合金のＰｄ原子の磁気モー
メントはＭｎ原子の磁気モーメントに比べて

非常に小さいことが予想されるので磁気物
性の解析は単純化される｡今後､Pd-Mn-S11合

金の巨大磁気抵抗効果について研究を推進
し、ホイスラー構造を持つ磁性形状合金の巨

大磁気抵抗効果の起因について総合的に検
討･する。

③磁性形状記'億合金の探索 Ｌ６

２５０Ｋ

本課題研究の期間中に巨大磁気抵抗効果

を示す新磁性形状記’億合金Pd2Mn1-;YSn1瓠.を発
見した。磁性形状記憶効果が現れる組成領域

は047≧兀三0.42である｡Ｐｄ２Ｍ]叩,６s､0.ｺ4の低温
Ｘ線In1折実験により同合金のマルテンサイ
ト相の結晶橘造は４倍周期の斜方品であっ
た。室温における結晶織造は、立方ホイスラ

ー構造（L2l-type）である。磁気測定により、
オーステナイト相では自発磁化が出現し、キ
ュリー温度は201.1Ｋであった。温度の下降

に伴い約１５０Ｋで磁化が急激に減少した。こ
の磁化の急激な減少はマルテンサイト変態
に対応する。さらに温度を下降させるとマル

テンサイト相領域にて強磁'性が出現するの

でPd2MnI知:Sn1江合金の磁気特性はNi-Mn-Z
(Z=1,,Ｓ,,）合金のものと|剛様である。
Pd2Mn卜,肘Sn吋合金の磁気状態図は
Ni2Mn,+ｊＺＭＺ=I､：Ｓ､）合金のそれと類似し
ている。Pd2Mn,_箙S､,訴合金においても巨大磁
気抵抗効果を観測した。

1.J
Z爵ＯＫ

２４０Ｋ

Ｌ２
220Ｋ

２１１０Ｋ

Ｍ１
IＲＯＫIＲＯＫ一

輪
這
巨
冨
昼
廸
謡
）
。

１６０Ｋ

IＭＩ
140Ｋ

120Ｋ

1Ｍ

１００Ｋ

0.4

０．２

里uし
4.2Ｋ

0.0
－０１１）２０３(）」(）

〃(T）

Fig.１Magneticfielddependenceofthe
resistivitypatvarioustemperaturesfbr
Ni2MnL3761n0.624．Thearrowsalongthecurves

showthefield-increasinganddecreasing
processes．

（２）得られた成果の国内外における位置づ
けとインパクト

Ni-Mn-Z(Z=1,,s､）磁性形状記'億合金にお
ける巨大,磁気砥抗効果は中国のグループと
本研究代表者、連携研究者らが独立に世界に

先駆けて報告した。以後、磁性形状記憶合

金の磁気抵抗効果に関する膨大なjlJ1:究成果

が搬告されているが、その起因については未
解決であった。本研究の成果は、磁性形状記
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